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In the previous investigation， the retardation of the reaction between aluminium par­
ticles and carbon tetrachloride due to a little  addition of inhibitors， such as， acetophenone， 
benzophenone or cyclohexanone， has been studied， and further， the utilization of these 
inhibitors has been investigated in the research dealing wi th the comparison of the caト
alytic activiti白 of various anhydrous AICl;J・ Many other Donor reagents show similar 
inhibiting ability， and hence the pr田ent writers carried out analogous studies with four 
sorts of olefine， that is， cetene， cyclohexene， t;:-ichloroethylene and tetrachloroethylene. 
The outline of the experimental results may be summarized as follows : 
1) . The relation between the induction per・iod and the amount of each olefine added 
has been investigated for four sorts of olefines. 
2) . The strength of the inhibiting action of these olefines may be classified into two 
groups， that is， cyclohexene or cetene is strong， while trichloroethylene or tetrachloroet­
hylene is veryweak. This strength will be ascribed to the formation of the stable add­
ition compound Olefine-AIC13 at the reaction temperature. 
3) . Cyclohexene and cetene are different in the appearance of their inhibi ting actions， 
the former resembling acetophenone， while the latter being alike cyclohexanone. 
1 . 緒 言
ア ル ξ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と を&‘応せ し めれば六塩化ヱ タ ンと 塩化プ ル ξ ニ ウ ム を つ く るが フ
こ の 反応に は 反応誘導期 (Induction Period ) が あ り ， それは無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム 〔以後AIC13
と 記す〉 等 の 触媒の添加に よ って 短縮 さ れ ニ ト ロ 化合物や ク ト ン等 の Donor reagent の 存在に
33 
よ り 延長 さ れ る 。 而 し て こ の誘導期の測定は溶液の色の急変に よ る も の で極め て容易で あ る 。 著者
等は Donor reagent と し て ナ ト ン類を選び ア セ ト ブ ヱ ノ ン 1) ベ ン ゾ ブ エ ノ ン 2〉 ， シ ク ロ ヘ キ サ
ノ ンりの添加の影響 を定量的に調べ そ の延長 さ れた 反応誘導期を各種の AIC13 で短縮 し て それ ら の
触媒活性度の比較を企画 した の が前報迄の研究で あ る 。 本報に 於て は Donor reagent と し て オ レ
ブ イ ン を 用いそ の添加の影響 を調べた結果を報告す る 。 オ レ フ イ ン と し て は セ テ ン ， シ ク ロ ヘ キ セ
ン ， 三塩化 ヱ チ レ ン ， 四塩化 ヱ チ レ ン の 四種を使用 した 。
2. 実 験
C i ) 去監己注ー四塩化炭素 : 和光一級品 を乾燥後蒸溜 し表-1に示す如 き 三種の試料を使用 した。
ア ル ミ ニ ウ ム 粒 : 武田化学の化学用純で約 30�60m田h の も の を使用 した。 セ テ ン : 化学用 セ チ
表 ー 1 CC14試料の物理，恒数
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ル ア ル コ ー ル を 工 チ ル ア ル コ ー ル に溶解 し粘土を触媒 と し て 300- 3600C で脱水 し乾燥の後 ， 二三
回介溜を燥返 し 145- 1550Cj14-16mm の も の を集め t.:. o これは Egloff の著書4) Vこ記載 さ れ て あ
る セ テ ン の沸点 154-1550Cj15mm に近似で あ っ て そ の nJO は 1 . 4439 C純品 の nD10 は 1 . 4420) ， 
.DiO は 0 . 7869 C純品 のD415 は 0 . 7842) の も の で あ る 。 シ ク ロ ヘ キ セ ン : シ ク F ヘ キ サ ノ ー ル
(純品沸点 1600C) の沸点 159-161"C の も の を粘 千二を 触媒 と し て 240-2700C で脱水 し乾燥後分
溜 し て 次の性質 の も の を と っ た 。 沸点 83. 00C C純品 の沸点 83. OOC) ， D420 0 . 8178 C純品 の DiO
0 . 8109)。 三塩化 ヱ チ レ ン : 東亜合成化学工業株式会社高 岡工業 所試験室試料を蒸溜 し次の性質の
も の を と った。 沸点 86 . 0-86 . 1 oC C純品 の沸点86 . 95 0C) ， nn20 1 . 4782 C純品 の n /)1 71 . 4791) ， D42" 
1 . 4656 C純品 の DiO 1 . 4649) の も の で あ る 。 四塩化ヱ チ レ ン : 東亜合成化学工業株式会社高岡工
業 所試験室試料を蒸溜 し沸点 119 . 5-121 . 0 oC C純品121 . 20 C) ， n /)20 1 .  5065 C純品1 . 5055) ， DP
1 . 6221 C純品 の DP 1 . 6311) の も の で あ る 。 AIC13 : 日 本曹達株式会社二本 千〈 工場試験室試料の
白色小粒品 を粉砕 し て使用 した。
C i i  ) 実験実習 第1報1 )に於て 説 明した も の と 全 く 同 じ で あ る か ら ここでは省略す る 。
C iii ) 去患っぢ法及 び結果 実験 1 : 実験方法は概略前報迄の も の と 同 じ で あ る が要点 の み を記
し て お く 。 四塩化炭素 30 . 0g と ア ル ミ ニ ウ ム 粒 0 . 5g に或量の オ レ ブ イ ン を加 えこの混合物を 反
応容器に入れ て予め約 850C に 加熱 し て お し、た浴の 中 に漬け る と 2-3 分で沸騰を初め る の で この
沸騰開始の時刻jを起点 と し F 反応混合物が除 々 に着色 し て 行っ て濃度を増加 し ， 遂に暗褐色不透明
と な る 所を終点 と し て そ の 聞の時聞を以て誘導期 と す る 。 而し て 才 レ ブ イ ン添加量を種 々 に変化 し
他の 条件を 同ー と し て この よ う な 実験を繰返 し オ レ フ イ ン添加量 と 誘導期 と の 関係を求めた 。 図-1
に は シ ク 口 ヘ キ セ ン添加の影響 及 ひa セ テ γ添加の影響を示 し 図-2 に は三塩化ヱ チ レ ン及 び四塩化
ヱ チ レ ン添加の影響を ま と め て 示 した。
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関-1 ， シ グ ロ ヘ キ -1:c γ 及びセ テ ン 添加の影響
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実験 n : 四塩化炭素及 び ア ル ミ ニ ウ ム 粒の量は実験I と 同様で ある が ag の ;.ì- レフ イ ン の他に
bg の AIC1'J を 加 えた場合で あ る 。 AICαl
し た AlにCα18 言式料を反応容器に入れ次に オ レブ イ ン を 四塩化炭素に て 洗い込み な が ら 両者を 力加加n ;ええ ア
yルレ ミ エ ウ ム 粒を 力加日 えないで浴の 中 に漬け て 軽微な 沸騰状態に 3却O分 〔或は6印O介〕 間保つ て 予{備蒲処理
を す る 。 こ の 聞に オ レフ イ ン と AICI'J を 充分反応せ しめ る わけ で、 あ る 。 オ レ フ イ ン と し て シ ク ロ
ヘ キ セ ン或は セ テ ン を 用い る 場合は こ の 予備処理に よ り 溶液は黒変 し黒色 の 固体が器壁に附差す
る 。 然 し三塩化工 チレン或は 四塩化エ チレン の 場合は溶液が黄按色に な る だけ で あ る 。 こ の よ う に
し て 充分反応 し た ら 反応容器を一旦浴外に 出 して 500C 以下に な っ て か ら ア ル ミ ニ ウ ム 粒を投入 し
て 後再び浴中 に入れて 実験 I と 同様に し て誘導期を測定す る 。 但 し シ ク ロ ヘ キセ ン或は セ テ ン の 場
合は予備処理中 に黒色の 固体が析出す る の で ア ル ミ ニ ウ ム 粒を加 える 前に遠心沈澱器にかけ て 固形
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物を取除いて おいた 。 実験結果は表-2 に 示 さ れ ， AICJ3 と オ レ ブ イ ン を 同時に添加 し た場合 と
表-2 オ レ フ イ ン と AICI3 同時添加の影響
| バ司時に加える l N0 1 2 7品 ( 添力酌 ル
121えの添
加 | 誘導期 分
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AICl3 を加え な い で、オ レ フ イ ン の みを添加 し た場合 と の 誘導期の芸に ついて 知 る 事が 出来た Q
3 実 験 結 果 の 考 察
奨験 I に ついて こ の条件の下で シ ク ロ ヘ キ セ ン は 0 . 0025 モ ル (0 . 21g) 迄 ， セ テ ン は 0 . 0037
モ ル (O . 84g) 迄に ついて そ の添加量 と 誘導期 の 関係を求めた。 シ ク ロ ヘ キ セ ン の 添加量 と 誘導期
の 関係は 図ー1 に示す如 く 0 . 00155 モ ル以上に な る と 急に誘導期が延長 し て 阻害作用が大 き く な り
図には表 わし得な か ったが最高 0 . 00255 モ ル の 4523分迄測定 し で あ る 。 即ち大略に於 て 0 . 00155
モ ル ， 270分の 点 で折れ る よ う な 二つ の 直線で示 さ れ る 。 こ れは第 1 報に於て述べた ア セ ト ブ エ ノ
ン の 阻害の 曲線 と よ く 似 ている 。
次 に セテ ン の場合は シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合 と 著 し く 趣を異に し そ の添加量が相 当増加 し て も 誘導
期への影響は最初 の 少量の際程著 し く ない。 即 ち 0 . 0027 モ ル以上では阻害作用は殆ん と、大 き く な
ら な い。 こ れは第 2 報及 び 第 3 報に於て述べた ベ ン ゾ フ ヱ ノ ン 及 び シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の阻害の 曲線
と 精 々 類似 し ている 。 次に三塩化エ チ レ ン は 0 . 0217 モ ル (2 . 85g)迄 ， 四塩化エ チ レ ン は0 . 0368モ
ル (6 . lOg) 迄に つ い て そ の添加量 と 誘導期 の 関係を求め た 。 こ の場合はイ可れ も 図-2 に示す如 く 誘
導期は殆ん ど延長 し て い な い。 即 ち オ レ ブ イ ン を添力[1 し な い と き の21分が最高40分位に延長 し てい
る たけ で あ る 。
シ ク ロ ヘ キ セ ン 及 び セ テ ン の阻害作用が大 さ いの は ， こ の 反応温度に於て AICC と の聞に割 に安
定な附加化合物が出来 るため ， 反応に よ って 生成す る AIClö を消耗 し て 反応が遅れ る も の と 考え
られ る 。 叉三塩化 ヱ チ レ ン 及 び四塩化 ヱ チ レ ン の場合に 阻害作用が殆ん ど ないのは置換塩素基 の影
響 な ど に よ って AICI3 と の 聞に こ の 反応温度に於 て は安定な附加化合物が生成 し な い た め反応に
よ っ て 生 じ た AICI3 の 自 己触媒作用に よ り 反応が直 ち に 進 む か らで、ある と 考え られる。
三塩化ヱ チ レ ン 及 び四塩化エ チ レ ン に は 阻害作用が殆 ん ど な い の で一応考慮外 と し :ン ク ロ ヘ キ セ
ン 及 びセ テ ン と 前報迄に述べた ナ ト ン類 と の 阻 害作用 を比較す る と 大体二つ の塑が あ る こ と が わか
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る 。 即 ち ア セ ト フ エ ノ ン と シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合は添加量が或 量以 とに な る と 阻 害作用 が急に大 き
く な り ベ ン ゾ フ ヱ ノ ン ， シ ク ロ へ キ サ ノ ン 及 びセ テ ン の場合は添加量が或量以上に な る と 初め の少
量 の際程 に は阻害作用が大き く な ら ない。 こ れは AICI;; と の聞に 出来 る 附加化合物が こ の反応温
度で液体であ る か固体であ る かに よ る も のと 当初は考 えていた。 と こ ろ が ア セ ト ブ エ ノ ン ， シ ク ロ
ヘ キ サ ノ ン か ら 出来 る 附力日化合物は液休で ベ ン ゾ フ エ ノ ン ， シ ク 甘 ヘ キ セ ン 及 びセ テ ン の場合に 固
休で あ る こ と か ら ， こ のよ う な考 えは正 し く な い 。 そ こ で現在 のと こ ろ 次 のよ う に 考えている 。 即
ち ア セ ト フ ヱ ノ ン ， シ ク 官 ヘ キ セ ン の場合には附力H化合物が割合に安定で第 2 段 の変化を起さ ない
ため阻害作用は急激に大 き く な り ， ベ ン ゾ フ エ ノ ン， シ ク 廿 ヘ キ サ ノ γ 及 びセ テ ン の場合には生成
し た附加化合物が塩素 の分子内移動な ど に よ っ て第 2 段 の変化を起 し割合に不安定な た め 阻害作用
は適当 な 大 き さ に と ま っ て い る と 考 えて 一応説明 出来 る 。 然 し 明確な 判定は他の方面 の測定例 えば
電導度 の測定等 に よ っ て 決定 したい と 考えている 。
主監lιヰムょ二己 前報迄に は ナ ト ン と AICl3 と の混合物添加に つ き 定量的 に 実験を行っ た が オ
レブ イ ン の場合は定性的に二三 の実験を行っ た に過ぎ ない。 表一2 に示 した如 く 三塩化エ チレン 及
び四塩化エ チレン の場合は透かに 少量 の AICl3 (三塩化 エ チレン の場合 は約 1，'37 量 の AICI3 ， 四
塩化ヱ チレン の 場合は約弘量 の AlClö と な っている 〕 を 同時に添加 し て も 誘導期は非常 に短縮 さ
れ ， 無添加 〔 オ レフ イ ン も AIC13 も 加 えない〕 のと き の21分 よ り も 更に短縮 さ れて数分に な っ て
し も う こ と か ら ， 附力日化合物が生成 し な い で AICI3 の触媒作用 のみが強 く 働 く も のと 考 えら れ る 。
叉 セ テ ン 及 び シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合は約 弘 量 の AICIs を 加 える こ と に よ って 誘導期は大 き く 短縮
さ れ る が ， それで も 向数百分台 で 反応は ま だ相 当 に遅れている 。 こ れは AICI3 と の 聞に附加化合物
が 出来 る が向過剰 のセ テ ン或は シ ク 官 ヘ キ セ ン の阻害作用が残っ ている た め で、 あ る と 推定 さ れ る 。
而し て AICI3 と シ ク 廿 へ キ セ ン或は セ テ ン の聞に生成す る 附加化合物 の型は 1 . 0 モ ル : 1 . 0 モ ル
のも ので あ る と 考 えら れ る が測定値が 少い ので確定的には判定 し難い。
4 . 総 括
( i ) 金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四地化炭素 と の反応 に つ き Donor reagent と し て 才 レ ア イ ン を添加
し そ の添加量 と 反応誘導期 と の関係を調;;;与 した。 オ レプ イ ン と し て は シ ク び ヘ キ セ ン ， セ テ ン ヲ 三
塩化エ チ レ ン ， 四塩化ヱ チ レ ン を 用いた。
( ii ) シ ク ロ ヘ キ セ ン と セ テ ン は 阻害作用が大 き く 三塩化ヱ チ レ ン と 四塩化エ チ レン は殆ん ど
阻害作用が ない。 こ れは こ の反応温度に於て オレフ イ ン と AICIs と の聞に安定な附加化合物が出
来 る か否かに よ る も ので あ る 。
( iii ) シ ク ロ ヘ キ セ ン と セ テ ン は 阻害 の様相を異に し シ ク ロ ヘ キ セ ンは ア セ ト フ ヱ ノ ン の場合
と 類似で セ デ ン は シ ク 口 へ キ サ ノ ン の場介 と 類似で あ る 。
終 り に臨み三塩化エ チレン 及び四塩化ヱ チ レ ン は東定合成化学工業株式会社高岡 工業所 よ り ，
AICI3 は 日 本首達株式会社 二本木 工場 よ り 恵与 さ れた も ので あ る 。 記 し て深甚 の謝煮を表す る 。
※ 日 本化学会第 6 年会 ( 昭和28年 4 月 5 日 〕 に発表。
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